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論　文　内　容　要　旨
擬一次元-ロゲン架橋単核金属錯体は主に中心金属(M:Ni, Pd, Pt)がハロゲン化物イオン(Ⅹ:Cl~, Br-,
Ⅰう　によって架橋された-M-Ⅹ-M-Ⅹ-M-Ⅹ-の一次元鎖状構造を持っ化合物群である｡さらに､面内配位子
A､カウンターイオンYとで構成され､それらの問の水素結合の存在によって､一次元構造が安定化され
ている｡また､構造だけでなく電子系においても､中心金属MのdZ軌道と架橋-ロゲンのpz軌道から
なる理想的な一次元電子系を形成している｡ MX錯体の物性については1970年代から研究され始め､現在
までに､強いサイト間電荷移動(cT)吸収､十数次にも及ぶ共鳴ラマン散乱､ソリトンやポーラロンに
基づくmid一gap吸収､大きなストークスシフトを伴う発光､世界最大の三次非線形光学感受率等､興味深
い物性が多数報告されている｡本研究では強相関電子系一次元Ni(ⅠⅠⅠ)錯体を対象として､その構造を変
えることにより新しい電子状態と物性解明を目的として行った｡
第二章では､これまでに研究されてきた混合金属錯体(例: pi._xPdx(chxn)2Br]Br2)の混合比Xの新しい
評価法を開発した｡従来のICP発光を用いた方法では､サンプルをいったん溶かす必要があるため､ Xの
ばらつきに関する情報は得られなかった｡この方法では[Ni卜xPdx(chxn),Br]Br2混合錯体のXRDピークの線
幅からXのばらつきを評価することが可能になった｡純粋な錯体[pd(chxn)2Br]Br2の020ピークを装置の
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分解能関数g(T)とし､スペクトル関数をGauss関数に仮定し､畳み込み式V･gXt)- Jf(i-I)g(TDT
を利用して畳み込みを行-てUXt)を求めた｡ Igor Proを用いて､ U*gXt)と実験データを最小自乗法
により､スペクトル関数を決めて線幅(半値全幅)を求めた｡実際に一週間､一ケ月､二ヶ月反応させて得
られた混合錯体pi._xPdx(chxn)2Br]Br2にフィッティングを行った結果､ Xは最初の一週間､一ケ月､二ヶ月
と反応が進むに連れて小さくなっていることが分かった｡これは､仕込み比よりもpdが多く結晶中に含
まれるため､結晶化が進むに連れて溶液中のPd比が小さくなっていることを示している｡また､線幅(F
WHM)は一週間のものは極めて小さくて､一ケ月と二ヶ月目では線幅が大きく､ Xにばらつきが大きいこ
とが分かった｡これは結晶の量を多く取りすぎるとXのばらつきが大きくなることを示している｡このよ
うにXのばらつきが分かる新しい評価を確立した｡
第三章では､擬一次元-ロゲン架橋Ni､ Pd錯体及びNi-Pd混合錯体における重水素置換効果を検討し
た.擬一次元-ロゲン架橋金属錯体は､一次元電子系の化合物の中でも構成要素などの自由度が高いこと
から､電子状態を制御する試みが多く行われている｡これまでの研究は主に､中心金属､架橋-ロゲン､
カウンターイオン､面内配位子を換える研究が中心である｡本研究では配位子ジアミンの窒素原子に結合
している水素原子とカウンターイオン(例:Br)の間に水素結合が存在していることに着冒し､この水素
(H)を重水素(D)に置き換えることにより新たな電子状態及び物性を発現させることを目的とした｡結晶構
造解析から､低温領域(90K)ではPi(chxn)2Br]Br2のNi-Ni間距離が0.011Å [Pd(chin)2]lPd(chxn)2Br2]Br4の
pd-Pd間距離が0.013Å(100K)縮んだが､室温で一連の混合金属錯体pi.-xPdx(chxn)2Br]Br,の金属金属間距離
は縮まなかったことが分かった｡次に､偏光反射スペクトルとsTM観察を行って電子状態について考察
した｡混合錯体pi._xPdx(chxn-d.)2Br]Br2の平均原子価状態から混合原子価状態へ変化する比率Xがo･89で
あり､ Pi..xPdx(chxn)2Br]Br,(0.90)とほとんど変化しないことが分かった｡ sTM観察を行ったところ､今ま
でに観察できてないソリトンの動きを観察できた｡
第四章ではラセミジアミノプロパン(rac-pn)配位子としたNi錯体の構造と電子状態を解明することを目
的とした｡臭素架橋Ni錯体[Ni(chxn),Br]Brが非常に大きな三次の非線形光学応答(X(3))を示すことが報
告された後､さらに大きなX(3)を持っ物質の開発が行われた｡その戦略の一つはNi-Ni問距離を短くする
ことで､立体障害の少ない面内配位子を用いてNi(ⅠⅠⅠ)錯体を合成した｡面内配位子として､ S,S-bnとR-
pnを持っNi(III)錯体の合成に成功した｡実際にNi-Ni距離はchxn>bn>R-pnであった｡以前､佐々木らは
室温で､大気下での走査型トンネル顕微鏡(STM)を用いて､メチル基の乱れ方を直接観測することに成功
した｡そこで､本研究ではラセミジアミノプロパン(rac-pn)を配位子として持っNi(ⅠⅠⅠ)錯体のメチル基の
乱れ方を調べるために､単結晶Ⅹ線構造解析とSTMの測定を行った｡単結晶Ⅹ線構造解析からメチル基
のディスオーダーだけではなくこ根元のエチレン基のディスオーダーも半分の占有率を持って観測された｡
興味深いのは､ R-pnとS-pnのエチレン基はディスオーダーしているものの､そこについているメチル基
のディスオーダーは半分の占有率を持ってR-pnもS-pnも同じ位置にあることである｡この錯体のSTM
像を測定してみると､ 良-pn錯体のときと同じようにメチル基は右と左にドメイン構造を持ってディスオー
ダーしている｡この錯体ではエチレン基もディスオーダーしているが､一次元鎖に垂直な鏡面を持っため
ェネルギー的には等価であると考えられる｡そのために､ 良-pn錯体とrac-pn錯体に同じようなメチル基
の乱れが観測された｡しかし､現段階の実験技術ではエチレン基の乱れでも直接観測することは不可能で
ある｡
第五章ではエピタキシャル法を用いて､強相関電子系のモット絶縁体と電子･格子系のバイエルス絶縁
体の金属錯体をヘテロ接合させることに成功した｡そしてへテロ接合錯体について､ SEMこSTM､ FET
測定を行いナノ界面において物性評価を試みた｡ SEMIEDX測定により､ヘテロ接合錯体pi(chxn),Br]Br2
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/lpd(chxn)2]lPd(chxn)2Br2]Br.及び-テロ接合錯体pi(S,S-bn)2Br]Br2/lPd(S,S-bn)2]lPd(S,S-bn)2Br2]Br4 8まナノレ
ベルで混ざり合うことなく作製されたことが分かった｡
Ⅳi(S,S-bn)2Br]Br2/[Pd(S,S-bn)2][Pd(S,S-bn)2Br2]Br4ヘテロ接合錯体に対して行ったSTM測定により､ナノ
界面より離れた部分のSTM像は普通の純粋なⅣi(S,S-bn)2Br】Br2錯体及び【pd(S,S-bn)2肝d(S,S-bn)2Br21Br4錯
体とほぼ同じであったが､境界面近くにEPd(S,S-bn)2]lPd(S,S-bn)2Br,]Br4側のSTM像は平均原子価(pd3十)に
近い現象が見られた｡ヘテロ接合錯体pi(chxn)2Br]Br2/lPd(chxn)2]lPd(chxn)2Br2]Br4により作製した電界効
果トランジスターを用いてFET測定を行った結果､ n型半導体であり､ 180K温度でキャリア移動度は3･4
×10-3cm2ⅣS程度で､室温では1.0×10~2cm2ⅣSであることが分かった｡
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論文審査の結果の要旨
擬一次元ハロゲン架橋単核金属錯体は主に中心､金属(M: Ni, Pd, Pt)がハロゲン化物イオン(Ⅹ: Cl~, Br~,
Ⅰうによって架橋された-M-Ⅹ-M-Ⅹ-M-Ⅹ-の一次元鎖状構造を持っ化合物群である｡さらに､面内配位子
A､カウンターイオンYとで構成され､それらの間の水素結合の存在によって､一次元構造が安定化され
ている｡また､構造だけでなく電子系においても､中心金属Mのdz2軌道と架橋-ロゲンのpz軌道から
なる理想的な一次元電子系を形成している｡本研究ではMX錯体の電子状態自在制御という観点から､ ①
xRDによる混合金属錯体pi..xPdx(chxn)2Br]Br2のNi, Pd混合比率評価法の開発､ ②重水素置換効果､ ③
sTMによる配位子のディスオーダーの直接観測､ ④電解酸化合成法を利用したNi錯体とpd錯体のヘテ
ロ接合作製を行った｡
第二章では､これまでに研究されてきた混合金属錯体(例: pi._xPdx(chxn)2Br]Br2)の混合比率Xを決定
する際､従来のICP法は平均値しか分からないという弱点があったが､これを克服した新しい評価法を
開発した｡通常xRDパターンの線幅には装置由来の線幅と､測定サンプル由来(本研究の場合､ Xのバ
ラつき由来)の線幅が存在するが､本研究では､畳み込みを行うことにより､測定した線幅からXのばら
つき由来の線幅のみを抽出することにより､ Xのばらつきを定量的に見積もることに成功した｡
第三章では､擬一次元-ロゲン架橋Ni, Pd錯体及びNi-Pd混合錯体における重水素置換効果を検討し
た｡重水素化された錯体に対して､結晶構造解析､偏光反射スペクトル､赤外線吸収スペクトル､局所電
子構造の直接観測など様々な解析と物性測定を行い軽水素錯体と比較した｡
第四章では､ラセミジアミノプロパン(rac-pn)を配位子として持っNi(ⅠⅠⅠ)錯体の構造と電子状態を解明
することを目的とした｡単結晶Ⅹ線構造解析からメチル基のディスオーダーだけではなく､根元のエチレ
ン基のディスオーダーも半分の占有率を持っていることが観測できた｡この錯体のSTM像を測定するこ
とにより､ R-pn錯体のときと同じようにメチル基は右と左にドメイン構造を持ってディスオーダーして
いることが分かった｡
第五章では､エピタキシャル法を用いて､強相関電子系のモット絶縁体と電子･格子系のバイエルス絶
縁体の金属錯体をヘテロ接合させることに成功した｡そしてへテロ接合錯体について､ SEM､ STM､ PET
測定を行いナノ界面において物性評価を試みた｡
以上は､自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している｡従って､
臭恰申提出の博士論文は､博士(理学)の学位論文として合格と認める｡
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